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Полученная диаграмма, рис. 6, описывает изме
нение состава насыщенного пара в зависимости от
состава жидкости. Даная диаграмма может быть
использована не только для расчётов процессов
разделения системы UF6IF5BrF3 методами ди
стилляции, но и для расчёта других технологиче
ских процессов, где необходимы данные о составе
паровой фазы, находящейся в равновесии с кон
денсированной системой UF6IF5BrF3 любого со
става.
В результате исследований фазового равновесия в
системе UF6IF5BrF3 при 353,15 К получены зависи
мости давления насыщенного пара от состава конден
сированной и паровой фаз системы, проведён анализ
характера отклонений системы от идеального поведе
ния, построены линии постоянного содержания гек
сафторида урана и пентафторида йода в паровой фазе.
Все полученные данные могут быть использованы для
расчёта и проектирования процессов разделения си
стемы UF6IF5BrF3 дистилляционными методами.
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Введение
Молибден входит в группу тугоплавких метал
лов с кубической объемноцентрированной решет
кой (V, Nb, Ta, Cr, Mo, W), являющихся одними из
важнейших промышленных металлов.
Физикохимические, механические и техноло
гические свойства молибдена в значительной сте
пени зависят от содержания в нем примесей вне
дрения: кислорода, водорода, азота и углерода, а
также от величины зерна, распределения и формы
выделения примесных включений.
Благодаря удачному сочетанию ценных физи
кохимических и механических свойств молибден
и сплавы на его основе получили широкое приме
нение в химической, авиационной, ракетной и
атомной промышленности [1].
При производстве таблеток энергетического
диоксида урана на заключительной стадии их спе
кания в печах в восстановительной атмосфере ис
пользуют молибденовые контейнеры. В процессе
эксплуатации происходит снижение пластичности,
прочности, поверхность загрязняется оксидами
урана. В результате молибденовые контейнеры ста
новятся непригодными для дальнейшей эксплуата
ции, выводятся из производства и складируются на
предприятиях атомной промышленности.
Ввиду высокой стоимости молибдена на рос
сийском рынке необходимо решить задачу повы
шения долговременной прочности молибденовых
контейнеров.
Основной причиной разрушения молибденовых
контейнеров, является зернограничная диффузия
газообразных соединений азота и углерода из атмо
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Приведены результаты исследования причин разрушения молибденовых контейнеров, используемых при спекании энергетиче)
ских таблеток из диоксида урана. Исследовано влияние защитного покрытия из ниобия на изменение микроструктуры и свойств
молибдена. Показано, что защитное покрытие предотвращает образование на границах зерен молибдена карбидных, нитрид)
ных и оксидных фаз, увеличивая тем самым долговременную прочность.
сферы печи, приводящая к образованию на границах
зерен карбидов и нитридов молибдена, вызывающая
твердометаллическую хрупкость [2].
Один из основных путей увеличения долговре
менной прочности молибденовых контейнеров яв
ляется защита поверхности молибдена пленкой из
тугоплавкого металла или сплава, который был бы
инертен к спекаемому диоксиду урана и имел низ
кое сечение захвата тепловых нейтронов. Перспек
тивным защитным элементом является ниобий.
Известно [3–5], что ванадий, ниобий и тантал ис
пользуют как легирующие элементы для увеличе
ния жаростойкости, вязкости и прочности многих
конструкционных и жаростойких сплавов.
Методика эксперимента
Для нанесения на поверхность молибдена за
щитной ниобиевой пленки использовали порошок
ниобия квалификации «чда», йод кристаллический
«чда», аргон «чда». В качестве материала подложки
брали молибденовую пластинку размерами
20×20×2 мм с содержанием основного элемента
99,9 мас. %. Нанесение покрытия осуществляли га
зотранспортным способом согласно реакции
Nb+I2↔NbI5 на лабораторной установке, рис. 1.
Установка представляет собой горизонтальный
кварцевый реактор – 3 длиной 1 м и диаметром 0,03 м,
с двумя секциями электрообогрева и устройствами из
мерения температуры. Установка снабжена узлом до
зирования и очистки газа от кислорода и паров воды.
Она состоит из баллона с аргоном и колонки – 1, за
полненной пирогаллолом. Подачу йода осуществляли
из испарителя – 2, помещенного в термостат.
Пластинку из молибдена взвешивали, измеря
ли, а затем помещали в правую часть кварцевого
реактора – 3. Навеску ниобиевого порошка в коли
честве 0,5 г помещали в левую часть реактора – 3.
После этого загружали в испаритель – 2 кристалли
ческий йод и герметично соединяли коммуника
ции между элементами лабораторной установки.
После продувки системы аргоном устанавливали
расход последнего равным 1 л/мин; проводили на
грев левой части горизонтального реактора до
800 °С, а правой части – до 1200 °С. Далее осущест
вляли нагрев термостата до температуры 110 °С, при
этом парциальное давление йода составляло 20 кПа.
По истечении заданного промежутка времени про
водили охлаждение испарителя – 2, горизонтально
го реактора – 3 и только по достижении температу
ры в реакторе 50...70 °С отключали подачу аргона.
Молибденовые пластинки, покрытые ниобием,
и исходные молибденовые пластинки испытывали
на ОАО «НЗХК», г. Новосибирск, где их помещали
в молибденовые контейнеры совместно с таблетка
ми из диоксида урана и пропускали через печь спе
кания UO2. Процесс спекания диоксида урана про
текает в атмосфере водорода с постепенно возра
стающей температурой. Максимальная температу
ра в печи составляет 1750 °С (продолжительность –
5...6 ч), а общая продолжительность цикла – 36 ч.
После 20 циклов спекания был произведен
сравнительный анализ микроструктуры с исполь
зованием растрового электронного микроскопа
Philips SEM 515; сравнительный анализ фазового
состава – на рентгеновском дифрактометре Shi
madzu XRD 6000.
Экспериментальные результаты
На рис. 2 представлены микрофотографии мо
либденовой пластинки исходной и покрытой нио
биевой пленкой после 20 циклов спекания.
Микроструктура внешней части молибденовой
пластинки заметно отличается от внутренней. В ре
зультате прохождения образцами термических ци
клов в печи спекания диоксида урана произошла ре
кристаллизация молибдена и рост зерна. Внешняя
поверхность пластин покрыта большим количе
ством каналов, преимущественно располагающихся
на границах зерна, по которым происходит межкри
сталлитная диффузия газообразных соединений
азота и углерода, приводящая к образованию на гра
ницах зерен карбидов и нитридов молибдена. Нали
чие карбидов и нитридов молибдена на поверхности
молибденовой пластинки подтверждено результата
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Рис. 1. Схема лабораторной установки для нанесения газотранспортным способом ниобиевого покрытия на молибден: 1) ко)
лонка отчистки аргона от паров воды и кислорода; 2) испаритель йода; 3) реактор газотранспортного нанесения нио)
биевого покрытия. РЕ, FE, TE – датчики давления, расхода и температуры
ми рентгенофазового анализа. На рис. 3 представле
ны дифрактограммы исходной молибденовой пла
стинки (внутренней и внешней поверхностей), про
шедшей 20 циклов в печи спекания диоксида урана.
а
б
Рис. 2. Микрофотография торцевой поверхности образца
молибденовой пластинки: а) исходной; б) с нанесен)
ной защитной пленкой ниобия
При сравнении микрофотографий молибдено
вых пластинок видно, что толщина поверхностно
го слоя, в котором присутствует большое количе
ство дефектов строения, каналов и выделившихся
на поверхности зерен молибдена карбидных и ни
тридных фаз, для исходной молибденовой пла
стинки составляет 0,1 мм, а для молибдена, поверх
ность которого была защищена пленкой из ниобия
– 0,03 мм. Внутренняя поверхность молибдена, за
щищенная ниобием, содержит меньшее количе
ство дефектов строения.
Обсуждение результатов
Молибден, который используется в атомной
промышленности при спекании таблеток из дио
ксида урана, представляет из себя поликристалли
ческий металл. Наличие развитой системы вну
тренних поверхностей раздела (границ зерен, суб
зерен и вторичных фаз) во многом определяет его
физикохимические, механические, электрофизи
ческие и другие свойства. Зернограничные процес
сы, контролируемые диффузией, играют важную
или даже определяющую роль в развитии пласти
ческой деформации, деградации структуры и раз
рушения металлических поликристаллов. Послед
нее явно прослеживается при высоких температу
рах, когда пластическая деформация и разрушение
поликристаллов связаны с внутренними поверхно
стями раздела, прежде всего, с границами зерен. В
таких условиях пластическое формоизменение реа
лизуется путем совместного действия различных
механизмов: дислокационного скольжения, диф
фузионного переноса массы, скольжения по гра
ницам зерен и движения зерен как целого [4, 5].
Воздействие диффузионными потоками из вне
шней среды (водород, который используется в ка
честве восстановителя оксидов урана; газообраз
ные соединения азота и углерода, которые образо
вались при термическом разложении нитрата алю
миния и поливинилового спирта материалов связ
ки; паров воды, которая в небольшом количестве
добавляется в атмосферу водорода; кислород, вы
делившийся из оксидов урана) изменяет состояние
тонких приповерхностных слоев молибдена, кото
рые, в свою очередь, оказывают существенное
влияние на развитие процессов деформации и раз
рушения на макроуровне. Изменение структуры
поверхностных слоев очень хорошо видно на всех
образцах, прошедших 20 циклов спекания диокси
да урана, рис. 2.
Диффузия атомов примесей по границам зерен
из тонких приповерхностных слоев приводит к




Рис. 3. Дифрактограмма молибденовой пластинки: а) вну)
тренней и б) внешней поверхности
значительному снижению длительной прочности
вследствие преждевременного разрушения по гра
ницам зерен. Это явление, вызывающую твердоме
таллическую хрупкость, также обнаружено на це
лом ряде поликристаллических металлов [4].
Проведенные исследования позволяют сказать,
что ниобиевая защитная пленка препятствует обра
зованию на границах зерен молибдена карбидных
и нитридных фаз, поверхность зерен имеет мень
шее число дефектов.
Выводы
Методом газотранспортных реакций на лаборатор
ной установке получены покрытия ниобия на молиб
дене при температурах: в зоне образования иодидов
ниобия – 800 °С и в зоне осаждения ниобия – 1200 °С.
Электронномикроскопическим анализом уста
новлено, что толщина поверхностного слоя молиб
дена с большим количеством дефектов для чистого
молибдена составляет 0,1 мм, а для молибдена с за
щитным покрытием из ниобия – 0,03 мм.
Рентгенофазовый анализ образцов молибдена
после испытаний в промышленных условиях пока
зал, что состав молибдена на внешней поверхности
существенно отличается от объемного состава. Для
внешней поверхности характерно наличие различ
ных модификаций Мо2С и Мо2N, а в объеме образ
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Одним из направлений федеральной програм
мы развития энергопромышленного комплекса
России на 2007–2010 гг. и на перспективу до 2015 г.
является ускоренное развитие ядерной энергетики
страны (постановление Правительства РФ от 6 ок
тября 2006 г. № 605). В связи с этим возникает за
дача повышения производительности и эффектив
ности работы предприятий по производству ядер
ного топлива для АЭС и улучшения их показателей
по безопасности и экологичности.
В настоящее время гексафторид урана (ГФУ)
является одним из основных промежуточных про
дуктов в ядерном топливном цикле. Уникальные
свойства ГФУ, единственного легколетучего газо
образного соединения этого элемента, успешно
применяются в газодиффузионных и центробеж
ных процессах разделения изотопов урана с целью
получения продукта, обогащенного изотопом U235.
В производстве ГФУ можно выделить три ос
новных стадии:
– синтез ГФУ в пламенном реакторе фторирования;
– выделение твердого ГФУ в узле десублимации;
– улавливание фтора, фтористого водорода и
ГФУ из хвостовых технологических газов в узле
улавливания [1].
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